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滇 杠 柳 的 化 学 成 分 


E * - 人 cu 
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(中 国 科学 院 昆明 植物 研究 所 ， 昆明 ) 


WE MILH Periploca forrestii) 根茎 中 分 得 一 个 新 强 心算 元 8 -羟基 杠 柳 武 元 (38，5B，8B， 
14B- 四 羟基 - 强 心 省 -20(22)- 烯 内 酯 (1)， 同 时 还 获得 杠 柳 起 元 (2 )， 杠 柳 武 (3 )， 北 五 加 皮 臣 也 
(4)， 胡 萝卜 武 (5 ) 和 驴 果 酸 (6 )。 它 们 的 化 学 结构 经 光谱 和 化 学 方法 得 以 确定 。 

关键 词 演 杠 柳 ，8 -羟基 杠 柳 起 元; ARÉ, MHR EMERE; Sp) baa MRR 


前 已 报道 ， 从 演 杠 柳 (Periploca forrestii Schltr.) 根茎 乙醇 提取 物 的 丙酮 可 溶 
部 分 分 离 鉴定 了 两 个 新 的 具有 oleagenin 型 变形 省 体 骨架 的 强 心 人 沼 内 酯 成 分 汗 杠 柳 武 元 A 
和 演 杠 柳 武 1512， 本 文 报告 从 这 部 分 中 分 离 到 的 其 它 6 个 成 分 。 

杠 柳 武 元 (2 )，CzsH34O0s， 对 Liebermann-Burchard 试 剂 和 Kecdde 试 剂量 阳性 反应 ， 
UV 的 217 (loge 4.17) nrm，。IR 的 1770〈 弱 吸 收 ) , 1750—1720 GR) 和 1610 cm~! (38) 
吸收 (B- 取 代 -Aa,B-y- 内 酯 ， 均 表明 为 强 心 乱 元 。 2 及 其 乙酸 酯 2 的 !H NMR, MSA 
Bmp, Ca ]o 等 均 与 枉 柳 武 元 (periplogenin 及 其 3-O- 乙 酰 物 52，31 —3*, 219 "C 
NMR 数 据 参 照 strophanthidin545 指定 。 

杠 柳 起 (5 )，CassHseOis， 定 性 反应 及 UV 特征 表明 为 含 2 -去 氧 糖 的 强 心 IN IRA 
2 的 相符 并 出 现 1160—1005 cm~! fij X gU die, 3 88 3 N HSO, 一 50% MeOH 水 
ROC, f simo 2 并 检 出 D- 磁 麻 糖 和 D- 葡 萄 糖 。 与 2 的 碳 谱 数据 相 比 ，3 的 C- 化 学 位 
移 值 偏 低 场 (+5.8 ppm)，C- 2 和 C-4 偏 高 场 (-1.5 和 - 2.6 ppm), WARE V 5j mo 3 
位 羟基 成 下 ， 两 个 单 糖 1 -五 的 Ja,a 值 (8 和 9 Hz) 表明 不 键 为 B 型 。 3 能 形成 四 乙酰 物 
3a, 3a 的 MS 出 现 四 乙酰 葡萄 糖 的 碎片 离子 系列 ， 表 明 D- 葡 萄 糖 与 D- 磁 麻 糖 是 相 联 的 并 
且 末 端 糖 为 D- 葡 萄 糖 ， 因 此 3 MALAI (periplocin) (periplogenin- 3 -O-B-D-gluco- 
pyranosyl-( 1 > 4)-B-D-cymaropyranoside)。 碳 谱 和 其 它 光 谱 均 支持 这 一 推论 。 

8 -羟基 杠 柳 我 元 (1)，mp 234—236°C, Ca Jp+ 32,4° 由 元 素 分 析 及 质谱 得 分 子 式 
HCHO (m/z 388, M-H,O), Liebermann-BurchardJz MM Kedde pz Pj EH pk, — 表明 
为 强 心 当 内 酷 。1 经 常 法 乙酰 化 得 单 0. BE 物 CHO Ca) (m/z 488, M^), mp 229— 
23090, C425 26.3^, laBgUVARIIRIg2afgdHXr, SEJS:H[X3B-OH wi, 3o-H fi 
号 为 85.374(brs， 人 去 =9.7 Hz) ， 同 时 还 有 三 个 未 能 酰 化 的 羟基 存在 。 5 RD) TN C 
(2 ) 相 比 ，1a 的 EC NMR (宽带 去 偶 谱 和 DEPT 谱 ) 〈 表 1 ) 指出 ， 在 出 现 C- 5 C-14 
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pnmo E 的 同时 ， 还 出 现 一 个 876， 2 ppm 的 叔 醇 碳 信号 ， 鉴于 其 它 部 分 HEARE E 
相应 碳 信号 基本 一 致 ， 这 一 权 醇 碳 可 指定 为 C- 8 .5;。 同 样 证 明 8B 羟基 存在 的 是 ， 
18-CH, 氨 谱 信号 比 24 的 偏 低 场 +0.6 ppm， 原 因 是 8p，14B- 二 凑 基 的 联合 作用 ce Ta 
在 低温 下 用 氛 化 亚 砚 -吡啶 处 理 ， 形成 环 状 亚 硫 酸 醋 1b， 其 碳 谱 中 C- 8 和 C-14 化 学 位 
bike cie 3 和 + 19.3 ppn， 证 明了 8B，14B- 顺 式 邻 二 醇 结 构 的 存 在 (5 7。 
因此 1 鉴定 为 3B，5B，8B，148B- 四 羟基 - 强 心 从 -20(22)- 烯 内 GB, 5B,8B,14B- 
tetrahydroxy-card-20(22) -cnolide) o 


X1 la, ， 2，35 和 4 的 13C NMR 谱 (5，ppm) 
Tao 1. 13C NMR spectra of la, 2, 3 and 4($, ppm) 





aglycone moicties sugar moieties 
Carbon la 2 3 4 Carbon 3 4 
25.6 20.8 25.9 37.8 v 97.3 102.4 
21.4 28.7 26.3 32.3 2^ $6.6 A1.4 
3 11.1 67.8 73.6 712,1 3/ 17.8 72.9 
4 36.1 37.9 35.3 43.3 4^ 82.6 78.4 
3 73.0 74.5 75.2 141.9 5^ 69.4 71.3 
6 $5.4 $6.0 $5.4 121.3 6’ 18.5 18.1 
i 31.9 2:.3 24.2 37.8 OMe 58.5 
8 76.2 41.1 40.9 32.3 1” 106.3 
ü 40.1 $9.2 39.2 50.4 2" 75.0 
10 11.0 il. 41.1 36.9 37 78.2 
11 19.0 22.0 21.9 21.0 4" 71.9 
12 49.7 40.2 $9.9 32.3 5" 18.2 
13 90.7 50.0 49.9 15.9 e" 62.8 
i £6.0 84.8 84.6 51.4 
15 92.4 $3.2 33.0 23.9 
16 2.9 27.3 21.2 37.8 
UT 52.2 91.4 51.2 85.4 
8 18.5 16.1 16.0 14.6 
19 20.0 17.4 bf. 19.6 
z^ 175.6 Fi 175.9 82.7 
2] (à. T 73.7 73.6 18.8 
2 117.8 117.6 117.{ 
22 174.4 174.4 174.4 
MeCO 21:2 
MeCO 170.2 








EMERE 64), C4H4O0, (m/z 446, M-H,O), Licbermann-Burchard 反应 和 
dier-Kiliani 反 应 均 呈 阳性， 表明 为 含 2 -去 氧 糖 的 C-21 洗 体 我。 MS 显示 有 2 ， 6 -去 
A m/z 131，113，95) 和 IAs- —EB-3B, 17 (RIH , 20-ZRXCUO (m/z 334, 316, 
289, 271, 25375) 存在 。4 经 0.05NW H,SO,-5096 MeOH 水 解 ， 得 我 元 Cu EO, CIO 
(m/z 334, M, 7 (xt BREEIE LED T 2A EO FE, 说 明 合 邻 二 羟基 ， 即 17，20- 
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二 羟基 。 与 有 关 文 献 [:，?7 7) 对照 ， 7 可 推定 为 As- 孕 当 烯 -3B8，17a，20c- 三 醇 。 4 的 三 
乙酸 物 CsoHsoOs(4a) 的 毛 谱 指出 其 中 糖 的 1-H (84.93, dd, J =10, 2Hz), 3-H 
(55.36 一 5.44)， 4 -H(84.96, t, J= 10Hz) fil 5 -H (63.73, dq, J -10, 6 Hz) 均 
Aag BOnpugcanarose, HO Bm, ETDRRÜUDRASI2,0 -去 氧 糖 均 为 D- 
型 8- ， 放 此 糖 可 暂 定 为 D-canarose 。 对 比 7 和 4a 的 氧 谱 ，3a-HH 由 我 元 7 的 53.85 移 到 
WA .77 ppm。 而 20- 互 的 化 学 位 移 基 本 不 变 (34.0 和 4.1)。 表 明 4 中 3B-OH 是 游离 的 并 可 
成 酯 为 4s。 又 因 4 的 C-17 化 学 位 移 (385.4) 与 17-OHZR ft ti ais 物 的 C-17 位 信号 一 
致 -9 。 故 成 息 位 置 应 为 C-20 位 产 基 。 所 以 4 的 结构 与 北 五 加 皮 我 E (As-pe gnenc-3p, 
170, 20a-triol-20-O-B-D-canaropyranosido) 相同 。 二 者 完全 一 致 的 8C NMRA 
以 及 IR、! 日 NMR C1) 肯定 这 一 推论 。 

化 合 物 5 鉴定 为 胡萝卜 我 (daucosterol)， 

化 合 物 6，CsoHis0。， 由 显 色 反 应 及 MS、 1H NMR 和 1C NMR 04 Br Bau 79 ARR 
M (ursolic acid), 








RO * 
OR' sh 
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炊 避 用 显 微 熔 点 仪 测定 ， 温 度 未 校正 。UV 用 岛 HR UV-210A 仪 测定 ，]R 用 Perkin- 
Elmer 577 仪 测定 ，KBr 压 片 。MS 用 Finnigan 4510 仪 测定 。1H NMR A1 9C NMR 用 
Bruker AM-400 和 WH-90 型 仪 测 定 ，TMS 为 内 标 ，CsD,N 为 溶剂 。 Ca Jp H DN-501N 
仪 测定 。 正 相 层 析 硅 胶 用 青岛 海洋 化 工厂 产品 ; 反 相 层 析 硅胶 用 Lichroprep RP- 8 (40 一 
63 um) JI HPTLC RP-8, F,,5 (Merck) 层 析 溶 剂 : 1. CHCl-MeOH,; 2. McOH- 
HO, BEAR: 1096 v O 硫酸 无 水 乙醇 液 。 

提取 和 分 离 ”将 生 药 根 茎 (6.6kg) 用 95% 乙醇 回流 提取 ， 乙 醇 提 取 物 经 石油 醚 Gk 
程 60 一 90C) 脱脂 后 用 丙酮 回流 提取 得 丙酮 可 溶 物 (126g) 。 取 此 丙酮 可 溶 物 (52g) 进行 
柱 层 析 ， 以 溶剂 1 作 梯度 洗 脱 ， 2 % 甲醇 洗 脱 时 得 6 (4.3g， 收 率 0.16%)， 6 % 时 得 2 
(3.788, 0.140, 5 (3.4g，0.12%) 和 一 混合 物 ， 经 进一步 层 析 分 离 ， 从 中 得 到 1 
(46.5mg, 0.001726) 和 4 (149.5mg, 0.005596) ，12% 甲醇 洗 脱 物 经 硅胶 柱 层 析 (1.10 
—1476 HO MRP- 8 侍 胶 反 祖 柱 层 析 (2.40 一 30% 水 ) 纯 化 ， 得 3 (625mg, 0.023%). 
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1 HER, Liebermann-Burchard 反 W fl Kedde 反应 分 别 呈 绿色 和 紫红 fa, 
mp 234—236?C, Caly *32.4*(C 0.7, CHCI), JGXEAHE CHO, HO (计算 值 ， 
C 65.07, H 8.55, KW: C 65.35, H 8.29), MS m/z, 388 (M*-H,O), 

la 用 醋 本 -吡啶 按 常 法 获得 ， 无 色 方 形 晶体 ，mp 229—230?C (CHOH) , C023? 
*26.3* (C 0.5，CHCl)。C:sHseO (计算 值 ，C 66.94, H 8.09， 实 测 值 , C 66.02, 
H 8.36), UV Anas (EtOH), 218(log £4.18) nm. IR vu (KBr),3580 和 3480—3440 
(OH), 2960—2870(CH), 1792 (ED , 1745 GB) 和 1625 (ED C B-3i S -A?" B-y- pg 
BED, 1732 Gm) 811240 GR) (CH,COO-), 1465, 1450, 1373, 1265, 1060, 1022 cm-!, 
'H NMR(400 MHz)8; 6.125(1H, s, 22-H), 5.374 GH, br.s, W- -9.7Hz, 3a- 
FD, 5.325 和 5.045 Cil, d, J -18.1Hz, 21-Hz), 5.00, 4.26 和 2.60 CE 1H, 
br， 加 D:O 后 消失 OHx 3)。2.853 GH, dd, J 29.5, 5.2Hz, 17a-HD , 2.011 
GH, s, CH,CO), 1.587(3H, s, 18-Hj, 1.261(3H, s, 19-H,)ppm, °C NMR 
(100.6 MHz)8c 见 表 1。 

1b 取 1a(20mg) 溶 于 吡啶 (0.5m]) 冷 至 0 C， 加 SOCl,(0.2ml), 于 0 搅拌 2 小 时 ， 
TLC 示 反应 完成 ， 加 氯仿 移 至 燕 发 迪 低 温 挥 干 ， 残留 物 经 硅胶 柱 层 析 得 单一 成 分 1b， 为 
淡 黄 色 固 体 。CxsHs4OsS。IR vas 1780 〈 弱 ) ，1750( 强 )，1630 ( 弱 ) 1465, 1450, 
1380, 1370, 1240; 1205 和 1035 cm^'(v. o), °C NMR(100.6 MHz)8, 91.5(C- 8), 
105.3(C-14)。 其 余 信 号 与 1a 的 相同 。MS m/z: 476(M^-H,0), 434(M*-CH,COOH), 
416(M*-H,O-CH,COOH), 368(416-SO), 335 (EME) 。 

2 tih, CzsHssOs，mp 237 一 238"C(MeOH) Co. 255 29.5 (C. 0.5, CHCI), 
Licbermann-Burchard 反 应 以 及 Kedde 反 应 结果 与 1 的 相同 。UVAmas(EtOH)，217 (log 
€4.17)om, IRVmas: 3500—3200 (OH), 1770 (9) , 1750—1720 〈 强 ) 和 1610 (ED 
(8- 取 代 -A” B-Y- 内 酯 ) 1440 cm-!。!1H NMR(400MHz)8, 6.16 GH, s, 22-H), 
2.21, 5.43585.93 〈 各 1H，br， 加 D:O 后 消失 ，OHx 3), 5.35805.07 (1H, d, J = 
18Hz, 21-Hz), 4.48(1H, bres, 3«-H), 2.86 GH, m, 17a-H), 1.06 $1 1.13 ppm 
C& 3H, s, 18-H,119-H;), '*C NMR(100.6 MHz) 见 表 1。MSmy/z: 390(M^), 372, 
394, 336, 318 GENE, M'-H,O-54, RDA), 247, 201, 124, 111, 105, 

2a JG EE d, C; HO, mp 227—228*0(MeOH) , Ca}? - 23.4? (C 0.5, CHCH), 
IRV mas: 358003470 (OH), 1770 (98) , 1740 GE), 1725 GERD, 1610 (HD , 1240 
CH cint, 'H NMR(90MHz)8; 6.15 GH, t, J -2Hz, 22-H) , 5.62(1H, m, 
3o-H), 5.38505.07 (1H, dd, J -18.2Hz, 21-Hz), 2.901H, m, 17a-H), 2.04 
(GH, s, CH,CO), 1.04:01.11 (各 3H，s ，18-Hs 和 19-H,) , M5m/z, 433 (M* + 
1), 372(M-CH,COOH), 318 ( 基 峰 ) , 

5 Ji f& ih, CssHssOis mp 207—210*C (MeOH ), Ca) +18.90(C 0.5, 
MeOH). Licbermann-Burchard 反 应 和 Kedde 反 应 结果 与 1 的 相同 ，Keller-Kiliani 反应 
Fhia. UVATITU, 217 (00g €4.14) nm. IRvmas: 3600—3200 (OH) ，1775( 弱 )， 
1735 GĦ) 和 1620(B- 取 代 -A“"B-Y- 内 酯 )，1160，1090，1070，1040 和 1005 cm~! GĦ) 
(Vc-o 及 Vo-c-o)。!'H NMR(400 MHz)9，6.16(1H，s ，22-H)，5.35 和 5.07 (1H, 
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d, J =18Hz, 21-H,), 5.16H, d, J -9Hz, 1"-H), 4.96(1H, bred, J =8Hz, 
1-HD, 4.41 GH, m, 3a-H) , 3.47 (3H, s, 3'-OMo , 2.82 (1H, m, 17a-H), 
1.64(3H, d, J -6Hz, 6'-H4), 1.04811.09 (&3H, s, 18-H,ftl19- Hj, BC NMR 
(100.6MHz) I3 1, 

5a HKM» Ca4HuO;, mp 192 一 193°C(MeOH). !H NMR(90MHz) 8, 2.01, 
2.03, 2.07 52.08 (43H, s, OAcx 4), MSm/z: 433 (M* 1) , 390, 372, 354, 
318, 201, 111 (2RR) $1331, 271, 229, 169, 109 (四 乙酰 葡萄 糖 碎片 ) 。 

5 (10mg) 用 3N H,50,—50?6. MeOH 溶液 1 m] 回流 1 小 时 ， 加 10 倍 量 水 后 减 压 蒸 
去 甲醇 ， 残 留 液 用 AcOEt 提取 。 从 AcOEt 液 中 分 得 2 。 水 液 用 弱 碱 性 阴离子 交换 树脂 

GB 5. Ion-exchanger J, Merck) 中 和 ， 减 压 浓缩 ，TLC (1. 5% 或 20% BED Eu 
D- 磁 麻 糖 和 D -葡萄 糖 。 | 

4 无 色 针 万 ，C2:HssO。,，Liebermann-Burchard 反应 和 cller-Kijiliani 反 应 分 别 呈 
绿色 和 兰 绿色 。mp 243 一 245°C(MeOH)。 LaJy -68.7° (C 0.36，MeOH) ,IRv,,, 
3560—3200(OH), 1635(C = CH), 1110, 1070, 1060 和 1020 cm~! (C—O), MS m/z, 
446 (M'-H,O) , 420, 401, 334, 333, 316, 299, 289, 271, 253, 131, 113, 1054 
95, "C NMR (22.63 MHz) Jj 1, 

4 的 我 元 7 4: 经 0.05N H,SO,-5094 MeOH 按 常 法 C21 水 解 得 7; 300608 ih, 
CziHasOs, mp 227—229°C (MeOH), Ca -33.5*(C 0.51, MeOH), 1H NMR(90 
MHz)5: 5.36(1H, m, 6-H), 4.10(1H, q, J = 6Hz, 20-H), 3.85 (1H, m, 3a-H), 
1.52 (3H, d, J -6Hz, 21-H;) ，0.81 和 1.08 (# 3H, s, 18-H, 和 19-H;), MS 
m/z; 334(M*), 316, 289 (Eig, M'-CH,CH(OHD) , 271, 253, 213, 133, 119, 

4a titkaik, Cual O, mp210—21190, !H NMR (400MHz ) ò; 5.36—5.44 
(2H, m, 3'-Hfn 6-H), 4.96(1H, t, J -10Hz, 4/-H), 4.93(1H, dd, J «10, 
2Hz, 1'-H) , 4.77 GH, m, 3a-H), 4.00 GH, q4, J =6Hz, 20-ID , 8.73 (B; 
dq, J —10, 6Hz, 5/-H), 2.00, 2.06512.09 (43H, s, CH,COx 3), 1.64 (3H, 
d» J = 6Hz，21-Ha)，0.78 和 1.03 CA&3H, s, 18-H,fi9-H,) , 

5 ”无 色 粒 晶 ，CssHeoO。， mp 280—281*06, H TLC, IR, MS3j y gs TU 
品 一 致 。 

6 F SP ho C H4,0,, mp 278—280, Caj 64.9 (C 0.43, C,H,ND, 
Licbermann- -Burchard 反 应 显 紫 红色 。 IRv444; 3500—3300(OH) , 1690 (C = O); MS 
m/z, 456(M*), 438, 423, 300, 248 (MEME) , 207, 203, 190, 

6a EER, C44H,,0,, mp 269—2709C (MeOH) , !H NMR (90MHz) ， 5.23 
GH, m, 12-H), 4.92(1H, t, J -8Hz, 3a-H), 2,170H, d, J =11Hz, 18B- 
H), 2.05(3H, s, CH,CO), 1.07—0.76(21H, 7 APE), 9C NMR 与 能 果 酸 文献 
值 (12] 一 致 。MS m/z, 498(M*483, 468, 438, 423, 248 GENE) , 207, 203, 190, 


uisi JU XR Ce 组 的 老师 测定 ， 样 号 经 本 采 滔 完 生 (华南 农业 
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Abstract A novel cardenolide (1) and five known compounds (2— 8) werc 
isolated from the acetone soluble fraction of the alcohol extract of rhizome of 
Periploca forrestii by means of column chromatography. The structures were 
established as 8 -hydroxy-periplogenin (3B, 5B, 8B, 14B-tetrahydroxy-card-20 (22) 
-enolide) (1), periplogenin( 2), periplocin( 3 ), glycoside E of Periploca sepium 
(A*-pregnenc-38, 17a, 200.-triol-20-O-B-D-canaropyranoside) ( 4 ), daucosterol( 5 ) 
and ursolic acid( 6 )respectively on the basis of UV, IR, MS, high resolution NMR 
analyses and chemical evidences. 

Key words Periploca forrestii; 8 -hydroxy-periplogenin; Periplogenin; Peri- 
plocin, A*-pregnenc-30, 17a, 20a-triol-20-O-B-D-canaropyranoside; Daucosterol; 
Ursolic acid 


